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We, L'Oreal, a French Body Corporate, 
of 14 rue Royale, Paris, France, do hereby 
declare the inveotiorx for which we pray that 
a patent may be granted to us, and the method 
by which it is to be performed, to be particu- 
larly described in and by the following state- 
ment: — 

This invention relates to polymeric pro- 
ducts useful in cosmetics and in the treatment 
of the hair, to processes for their preparation 
and to compositions containing them. 

Among the substances at present employed 
as fixatives or setting agents f or hair are deriva- 
tives of copolymers of maleic anhydride and 
an ethylenic monomer such as ethylene. How- 
ever, these products suffer from the disadvan- 
tage that they have little affinity for the keratin 
which constitutes the hair, so that the hair 
lacquers attaining them do not adhere well 
and are rapidly removed under the mechanical 
actions to which the hair is subjected. Conse- 
quently, the sets produced with these sewing 
agents are not as durable as could be desired. 

It has now been found according to the 
present invention that certain new derivatives 
of maleic anhydride - ethylenic copolymers, 
having a chemical structure such that they 
have an affinity for keratin, are most satis- 
factory for use in hair-setting agents. These 
substances also act on the hair as softening 
agents which impart to it a greater sliding 
power, whereby its appearance is improved 
and combing is greaidy facilitated. 

The new polymeric products of this inven- 
tion are prepared by a process which com- 
prises reacting a copolymer of maleic anhydride 
and an ethylenic monomer in which the molar 
ratio of ethylenic monomer: maleic anhydride 
is from 1 : 1 to 1: 0.7, with a polyamine having 
a primary or secondary amine group and 
one or more tertiary amine groups. 

The copolymer is -preferably one derived 
from ethylene, vin ylmethvl ether, vinylethyl, 



ether, styrene, a halo-styrene, or a styrene 
homologue, as the ethylenic monomer, and a 
polyamine of formula; : 

R x — NH — — N — >R, 

. k 

where R x is a hydrogen atom or an alkyl 
radical of 1 — 4 carbon atoms; R 2 is an alkyl 
radical of 1 — 4 carbon atoms; R* is an alkylene 
radical having 2 tx> 6 carbon atoms, preferably 
a 1,2 - ethylene, 1,2 - propylene, 1,3 - propyl- 
ene or 1,4 - burylene radical; and R* is an 
alkyl radical of 1—4 carbon atoms or a radical' 
of the formula — R* — N— <R*) 2 , where R 4 and 
R 2 have the values given above. When the 
ethylenic monomer is ethylene, vmylmethyl 
ether, vinylethyl ether, or styrene, and the 
polyamine has the aforesaid formula, the co- 
polymer is believed to have the formula: — 



4CH— CH 2 -5- 
R 



-CH- 
C00H 



r 

i 

N— B, 

N—R 3 
R 2 
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in which R is hydrogen or a methoxy, ethoxy 
or a phenyl radical and R> Rj>, Rg and R 4 
are as hereinbefore defined. 

The polyamine used in the process of the 
invention can be a primary - tertiary amine, 
for instance N,N - dimethyl - 1,2 - ethylene- 
diamine, NJN - diethyl! - 1,2 - ethylenedi- 
amine, N,N - dimethyl - 1,3 - propylene- 
diamine, N,N - diethyl - 1,3 - propylene- 
diamine, NJt - dipropyl - 1,3 - propylene- 
diamine, N - propyl - N - methyl - 1,3 - 
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propylenediamins or NJI - dimeithyl - 1,4 - 
butylenediamine; or a secondary tertiary amine, 
for instance N,N - dimethyl - N 1 - methyl- 
ethylenediamine or N^N - dimethyl - N 1 - 

5 methylpropylenediamine. 

The process of the present invention may 
be carried out in the homogeneous phase by 
using as reaction medium a common solvent 
for die starting copolymer, for the polyamine 

10 and for the polymeric product though, of 
course, the solvent must not be one which 
would react with those substances. Suitable 
solvents are acetone, dioxan and pyridine. 
The process can alternatively be carried out 

15 in heterogeneous medium by dropping the an- 
hydride copolymer in small portions and with 
good stirring into an aqueous solution of the 
polyamine. 

It is preferable to use proportions of co- 

20 polymer and polyamine such that the primary 
and secondary amine groups and the anhydride 
functions of the polymer are in equimolecular 
proportions. In -this way excellent yields, 
for example about 80%, can be obtained. 

25 There may be added to the reaction mix- 
ture other products which react with the an- 
hydride function, for instance a primary or 
secondary amine or an alcohol. Where this 
is done it is recommended, in order that the 

30 reaction may take place with a good yield, 
to add to the mixture of reactants in addition 
to the primary or secondary amine or the 
alcohol a tertiary amine in chemicals equiva- 
lent quantity. 

35 The polymeric products of the process of 
•the present invention can be used as setting 
agents, for example 'in solution at concentra- 
tions between 0.5% and 6%, especially 
•between 2% and 5% by weight, in water or 

40 in aqueous "alcohol. They are also of use 
in cosmetic gels or creams as thickening 
agents. 

The invention is illustrated by the following 
Examples. 

45 Example 1 

Into 250 cc. of a 2% solution of NJf - di- 
methyl - 1,2 - emylenediamme in water there 
is dropped in small successive portions, and 
with vigorous stirring, 8.85 g. of a copolymer 

50 of equimiolar proportions of methylvinyl ether 
and maleic anhydride, care being taken that 
each successive portion of the copolymer is 
dropped only when the preceding portion has 
been completely dissolved in the amine solu- 

55 iSom. To the resulting viscous solution there 
is added a mixture of equal proportions of 
alcohol and ethyl acetate which precipitates a 
solid polymeric product. 

The product of the reaction may be used as 

60 a softening agent by introducing it into a 
shampoo in a proportion of 0.5% by weight. 
The shampoo thus treated provides a lather 
which is particularly soft to the touch and im- 
parts to the hair high gloss and suppleness. 

65 The product of this Example may also be 



employed as a thickening -agent for cosmetics, 
preferably in a concentration of about 2% by 
weight 

Example 2 

To 250 cc of a 10% solution of N,N - 70 
diethyl - 1,3 - propylene - diamine in acetone 
are added 250 cc. of an acetone solution con- 
laining 9.6% of an ethylene - maleic anhydride 
copolymer (molecular ratio 1 : 1). It is ob- 
served that the reaction starts by itself with 75 
evolution of heat, and it is then sufficient to 
complete it by heating. The solvent is then 
removed from the resulting solution by 
evaporation, leaving as residue a polymeric 
product. 80 

The product obtained may be successfully 
used as a softening agent for setting lotions 
by dissolving it in a proportion of 3% by 
weight in 30%. aqueous solution of ethyl 
alcohol. The resulting solution has a low 85 
viscosity if the starting copolymer is itself of 
low viscosity. 

Example 3 

To 100 cc. of an aqueous solution contain- 
ing 6% of N 3 N - dimethyl - 1,3 - propylene- 90 
diamine, 4% of butylamine and 4.2 g. of 
pyridine is added in small quantities 14.3 g. of 
a copolymer of equimolecular proportions of 
ethylene and maleic anhydride, care being 
taken, before each successive portion of co- 95 
polymer is added, that the preceding portion 
lias been completely dissolved. 

The solution thus obtained may be directly 
employed or the reaction product may be 
separated by evaporation and washing with 100 
alcohol so as to etirninate any unreached amine. 
The polymeric product thus obtained may 
be employed in solution! in water or in an 
aqueous alcohol as a setting lotion. The con- 
centration of polymeric product in such solu- 105 
tions may be, for example, from 2% to 5% 
by weight, the lotion containing, for example, 
25% by weight of alcohol. 

Example 4 

18 g. of a copolymer resulting from the co- 110 
polymerisation of 104 g. of styrene (1 mol) and 
88 g. of maleic anhydride (0.9 mol) are re- 
acted with 100 cc. of an aqueous solution con- 
taining 10% of NjN - diethylethylene - di- 
amine, the copolymer being added in small 115 
successive portions and care being taken to 
ensure that each successive portion has dis- 
solved before the next portion is added. The 
solution thus obtained may be employed in 
combination with the products obtained in 120 
accordance with Examples 2 and 3, for the 
same purposes and in the previously indicated 
concentrations. For example, k is possible 
to obtain an excellent setting lotion by intro- 
ducing into a 20% by weight aqueous solution 125 
of ethyl alcohol 0.5% by weight of the pro- 
duct of this Example and 1.5% by weight of 
the product of Example 3. 

WHAT WE CLAIM IS: — 

1. A process for the preparation of polymeric 130 



1,021,400 



3 



products suitable for use in setting agents for 
human hair, which comprises reacting a co- 
polymer of maleic anhydride and an eahylenic 
monomer, in which the molar ratio of ethylenic 

5 monomer; maleic anhydride is from 1:1 to 
1:0.7 5 with a polyamine having a primary 
or secondary amine group and one or more 
'tertiary amine groups. 
2. A process according to cladm 1, in which 

10 the poly-amke has the formula : — 
R x — NH— R 4 — N — R<, 

R 2 

where Ri is a hydrogen atom or an alkyl 
racMcal: of 1 — 4 carbon atoms; R 2 is an alkyl 
radical of 1 — 4 carbon atoms; R 4 is an 

15 alkylene radical having 2 to 6 carbon atoms; 
and R 3 is an alkyl radical of 1 — 4 carbon 
atoms or a radical of the formula 
— R 4 — N — (R 2 ) 2 > 
where R t and R 2 have the values given above. 

20 3. A process according to claim 1 or 2, 
in which the ethylendc monomer of "the co- 
polymer is ethylene, vinylmeithyl ether, vinyl- 
ethyl ether, styrene, a halo-styrene^ or a styrene 
homologue. 

25 4. A process according to claim 2 or 3, 'in 
which the copolymer is one which has been 
prepared by the copolymerisation of the mono- 
mers in substantially equhnakr proportions. 

5. A process according rto cladm 2, 3 or 4, in 
30 which R^ is a 1,2 - ethylene, 1,2 - propylene, 

1,3 - propylene or 1>4 - butylene radical 

6. A process according to any of the pre- 
ceding claims, in which the polyamine is N,N- 
dimethyl - 1,2 - ethylenediamrne, NjN - 

35 diethyl - 1,2 - ethylenediamine, N,N - di- 
methyl - 1,3 - propyleneddamine, NJJ - di- 
ethyl - 1,3 - propytenediamine^ NjN - di- 
propyl - 1,3 - propylenediamine, N - piopyl- 
N - methyl - 1,3 - propylmediamine or 

40 NJI - dimethyl - 1,4 - butylene - diamine. 

7. A process according to any of claims 1 tlo 
5, -in which tire polyamine is N,N - dimethyl- 
N 1 - methylethylenediamine or NJJ - di- 
methyl - N 1 - methylpropylenediiamane. 

45 5. A process according to any of the pre- 
ceding claims, in which the copolymer and 



polyamline are used in amounts such that they 
contain (respectively substotiaMy equimolar 
proportions of anhydride rings and primary 
or secondary amine groups. " 50 

9. A process according to any of the pre- 
ceding claims, in which a primary or secondary 
amine or an alcohol which will react with the 
anhydride function of the copolymer is present 

in the reaction mixture. 55 

10. A process according to any of the pre- 
ceding cMins, in which the reaction is carried 
out in the homogeneous phase in a Common 
solvent for the starting copolymer, for the 
amine and for the polymeric product resulting 60 
from the reaction. 

11. A process according to claim 10, in 
which the reaction medium is acetone, dioxan 
or pyridine. 

12. A process according to any of claims 65 
1 to 9, in which the reaction] is carried out 

in a heterogeneous medium, the copolymer 
being added in small portions to an aqueous 
solution of the amine. 

13. A process according to {^tm. 1, substan- 70 
daily as described herein. 

14. Polymeric products suitable for use in 
compositions for treatment of the human hair, 
when obtained by the process of any of the 
preceding claims. 75 

15. A composition for treating human hair, 
which comprises a sdutibra of from 0.5% to 
6% by weight of a compound claimed in 
claim 14 dissolved in water or in Bin aqueous 
alcoholic solution. 80 

16. A composition aaxmiing to claim 15, 
in which the amount of the said compound 1 is 
from 2 to 5% by weight. 

17. A cosmetic composition in the form of 

a gel or cream, which contains as a thickening 85 
agent a product cfaimsti in <flaim 14. 

18. A method of treating human hair, 
which coniprfe es applying to die hair a product 
claimed in claim 14 or a composition claimed 

in daim 15 or 16. 90 
J. A. KEMP & CO., 
Chartered Patent Agents, 
14 South Square, 
Gray's Inn, London, W.C.1. 



Leamington Spa: Printed for Her Majesty's Stationery Office, by the Courier Press 
(Leamington) Ltd. — 1966. Published by The Patent Office, 25 Southampton Buildings, 
London, W.C.2, from which copies may be obtained. 



RfiPUBUQUB FRANCHISE 

MINISTERE DE L'INDUSTRIE 

SERVICE 
de la PROPRl£T£ INDUSTRIELLE 



BREVET D INVENTION 



P.V. n° 76.230 
Classification Internationale : 




492.597 
C08b 



Nouveaux ethers cellulosiques contenant de Pazote quaternaire. 

Societe dite : UNION CARBIDE CORPORATION residant aux £tats-Unis d'Amerique. 

Demande le 13 septembre 1966 r a 16 b 19% a Paris. 
Delivre par arrete du 10 juillet 1967. 
(Bulletin officiel de la Projpiete industrielle, n° 33 du 18 aout 1967.) 
(Demande de brevet deposee aux £tats-Unis (FAmerique le 14 septembre 1965, 
sous le n° 487.312, aux noms de MM. Fred Wilbur Stone et John Mateer Rutherford Jr.) 

produit intermediaire, ou bien iis peuvent etre rea- 
lises simultanement, selon la composition et la pu- 
rete voulues. Parmi les nombreuses utilisations pour 
les nouveaux ethers cellulosiques decrits ici, on peut 
mentionner leur utilite comme agents de flocula- 
tion, comme adjuvants pour la retention des pig- 
ments dans la fabrication du papier, comme agents 
antistatiques pour fibres et etoffes, comme agents 
dormant une main plus rigide a. des etoffes, dans 
des compositions cosmetiques, dans des adhesifs, 
dans des encres d'imprimerie, etc. 

Les ethers cellulosiques de la presente invention 
sont des polymeres repondant a la formule deve- 
loppee : 



La presente invention concerne en general des 
derives de la cellulose et elle concerne en particulier 
certains ethers cellulosiques contenant de Pazote 
quaternaire et qui sont des produits industriels nou- 
veaux. 

Les nouveaux ethers cellulosiques de la presente 
invention sont des polymeres ayant une ossature 
de motifs anhydroghicose avec des groupes sub- 
stituants lateraux portant une charge positive en- 
tiere disposes a certains intervalles le long de cette 
ossature. Par suite de la presence de ces groupes 
charges positivement et qui conferent un caractere 
cationique au polymere, les ethers de la presente 
invention presentent une substantivite accrue a 
Tegard de divers substrats et, par consequent, ils 
trouvent une application dans de nombreux domai- 
nes d'ou des ethers cellulosiques classiques ont ete 
exclus, ou bien dans des domaines ou ces ethers 
classiques se comportent d'une fapon relativement 
inefficace, en raison de leur nature non ionique ou 
anionique. 

Les groupes de substituants essentiels fixes sur 
rossature d'anhydroglucose, selon la presente inven- 
tion, sont des groupes ether comprenant un radical 
a azote quaternaire. D'autres groupes ether qui ne 
contiennent pas un radical a azote quaternaire peu- 
vent, et de preference vont egalement etre presents. 
Les nouveaux ethers cellulosiques sont produits par 
etherification d'une matiere cellulosique ; les reac- 
tions qu'implique leur fabrication sont Pintroduc- 
tion d'un groupe ether comprenant un radical a 
azote quaternaire, ce qu'on designera ci-apres com- 
me etant le stade de reaction de quaternisation, et, 
eventueliement, rintroduction de groupes ether non 
cationique, ce qu'on designera ci-apres comme le 
stade de la reaction d'etherification. Comme decrit 
plus en detail dans la suite du present expose, les 
stades des reactions d'etherification et de quaterni- 
sation peuvent etre realises successivement, dp™ 
n'importe quel ordre et avec ou sans isolement du 

7 210563 7 ♦ Prbc du fasdcule : 2 francs 



R R R 
I I 1 
0 0 0 

Cell 

Rceu est le reste d'un motif anhydroglucose 
(CcHioOo), les radicaux R pouvant etre identiques 
ou differents et chaque R represente individuelle- 
ment un groupe de substituant ayant la formule don- 
nee ci-dessous, et y represente le degre de polyme- 
risation et y est un nombre entier ayant une valeur 
comprise entre environ 50 et environ 20000, 
ou davantage, et de preference comprise entre 
environ 200 et environ 5 000. 

Dans la formule developpee ci-dessus, chaque ra- 
dical Rppris individuellement, represente un groupe 
de substituant repondant a la formule generale : 

GHs 

1 + 

R3-N-R1 [Xjl 

ou : 
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a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 
m est un nombre entier valant; 
ft est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 
q est un nombre entier valant 0 a 1; 
R' est un radical de f ormule : 

0 0 0 0 

e o o *n 

-H, -C-OH, -C-O-Na, -C-C-K et -C-O-NH4, 

etant bien entendu que lorsque q vaut 0 R' repre- 
sente H; 

Ri» R2 et R s pris isolement, represented cbacun 
un radical alkyle, aryle, aralkyie, alkaryle, cyclo- 
alkyie, aicoxyalkyie ou alcoxyaryle, cbacun des ra- 
dicaux R Xl R 2 et R 3 pouvant contenir jusqu'a 10 
atomes de carbone, etant bien entendu que lorsqu'il 
s'agit d'un radical aicoxyalkyie il 7 a au moins 
deux atomes de carbone qui separent 1'atome 
d'oxygene de 1'atome d' azote, et etant encore bien 
entendu que le nombre total des atomes de carbone 
dans les radicaux representes par R x , R 2 et R 3 est 
un nombre valant 3 a 12 ; 

Ri, R 2 et R 3 , pris ensemble, peuvent representer 
avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattaches Tun 
des radicaux suivants : pyridine, a - methyipyri- 
dine; 3,5 - dimethylpyridine; 2,4,6 - trimetbylpy- 
ridine; N - methyl piperidine; N • ethyl piperidine; 
N - metbyl morpboline ou N - ethyl morpholine; 

X est un anion tel qu'un ion chlorure, bromure, 
iodure, sulfate, methylsulfate, sulfonate, nitrate, 
phosphate, acetate, etc., et V est un nombre entier 
egal a la valence de X ; 

La valeur moyenne de n par motif anhydrogiu- 
cose est comprise entre environ 0,01 et environ 1 
et de preference efle est comprise entre 0,1 et envi 
ron 0,5; 

et la valeur moyenne de (tti + n -f- p -\- q) par 
motif d'anhydroglucose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4, de preference entre environ 0,1 
et environ 2,5, et encore mieux entre environ 0,8 
et environ 2. 

Voici des exemples illustrant les nombreux grou- 
pes lateraux possibles fixes sur la chaine d'anhy- 
droglucose selon la description generique ci-dessus : 
-CHa, 
-CHa-CHa, 
-CHa-CHa-OH, 
GH3 
I 

-CHa-CH-OH, 
-CHa-CHa-O-CHa-CHa-OH, 
O 

0 

-CHa-C-OH, 
O 

0 

-CHa-C-O-Na, 



-CHa-CHa-O-CHa-CHa-O-CHa-CHa-OH, 
O 

II 

-CHa-CHa-O-CHa-C-O-K, 
-CHi-CH-O-CHa-CHa-OH, 

I 

CHa 

! + 

CH3-N-CH3 a- 
1 

CH3 

-CHg-CHa-O-CHa-CH-OH, 

I 

CHa 

1 + 

CHs-CHa-N-CHa-CHs Or 



-CHa-CH-O 

I 

GH 3 

1 + 



CHa 
CH3 

-CHa-CH-OH, 
' I 
CHa 
I 



CH3-N-CH3 a- CH3-N-CH3 a- 



1 

CHa 



1 

CH 3 



-GHa-CH-O-CHa-C-O-Na, 




- 3 

-CHa-CH-0-CH a -CHa-OH, 

I 

CHa 

1 + 

CH3-N-CH3 NO3- 




-CHa-CHa-0-CH a -CH-OH, 



! + 

CH s -N-CH g I/2SO4 « 

1 

CHa 

O 

-CHa-CHa-O-CHB-CH-O-CHa-C-OH, 

CHa 

I 

CH3-N-CH3 a- 
1 

CH 3 

-CHa-CH-O-CHa-CHa-OH, 

I 

CHa 0 
1+ II 
CH3-N-CH3 (O-C-CH3)- 

CH 8 

-CH B -CH B -0-CHfl-CH^O CHa^H-O-CHa-CHa-OH, 

I I 
CHa CHa 
1+ ! 

CH3-N-CH3 a- ch s -n-ch 3 a- 
1 i 

CHa CH3 , etc 



Comme cela apparaitra a un expert dans ie do- 
maine auquel appartient la presente invention, 
ies nouveaux ethers celluiosiques decrits ici presen- 
tent des variations dans le degre selon lequei Us sont 
solubles dans i'eau, cette solubiiite augmentant avec 
1'augmentation du degre de substitution et eile di- 
minue avec ^augmentation du degre de polym6risa- 
tion. Le degre auquel ces ethers presentent un ca- 
ractere cationique depend, bien entendu, du nom- 
bre de groupes presents contenant de 1'azote qua- 
ternaire et done de la valeur moyenne de n dans la 
formule generate. 

Comme indique ci-dessus, lorsqu'on desire fa- 
briquer un ether cellulosique ayant a la fois des 
substituants qui sont des groupes ether contenant 
de 1'azote quaternaire et des substituants qui sont 
des groupes ether non cationique, I'ordre dans le- 
quei on effectue I'etherification et la quaternisa- 
tion de la matiere de depart cellulosique est laisse au 
choix de i'operateur. Ainsi, ces reactions peuvent 
etre effectuees successivement avec soit la reaction 
d'etherification soit la reaction de quaternisation, 
comme defini ci-dessus, comme premier stade et 
avec ou sans isolement du produit intermediaire. 
Lorsque la quaternisation est effectuee comme pre- 
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mier stade, cela va, bien entendu, aboutir a ce que 
les groupes contenant 1'azote quaternaire soient ad- 
jacents a la chaine de motifs d'anhydroglucose et 
lorsque cette reaction est effectuee comme stade fi- 
nal cela va aboutir a ce que le groupe contenant 
1'azote quaternaire forme la portion terminale des 
substituants lateraux. En variante, les reactions 
d'etherification et de quaternisation peuvent etre 
effectuees simultanement pour donner un produit 
polymere substitue au hasard (polymere statisti- 
que). 

La matiere cellulosique de depart utilisee pour 
la fabrication des ethers celluiosiques de la presente 
invention peut etre Tune quelconque des matieres 
celluiosiques utilisees de facon classique pour fabri- 
quer les ethers de la cellulose, comme du coton pour 
produits chimiques, de la bourre de coton, de la 
pate de bois, del'alcaH-cellulose, etc. 

Selon la presente invention, le stade d'etherifica- 
tion effectue la fixation sur la chaine de cellulose 
d'un substituant qui est un groupe alkyle compor- 
tant 1 a 3 atomes de carbone, un groupe carboxyal- 
kyle ayant 1 a 3 atomes de carbone dans la partie 
alkyle, ou un groupe hydroxyalkyle ayant 2 ou 3 
atomes de carbone dans sa partie alkyle. Par conse- 
quent, les agents d'etherification utiles pour les fins 
de la presente invention sont des agents d'alkylation 
comme le sulfate de dimethyle, le sulfate de diethy- 
ie, le chlorure de methyle, le bromure de methyle, 
le chlorure d'ethyle, le bromure d'ethyle, ou le chlo- 
rure de n-propyle, des agents d'hydroxyalkylation 
comme Poxyde d'ethylene ou 1'oxyde de propylene, 
et des agents de carboxyalkylation comme 1'acide 
monochloracetique, le chloroacetate de sodium ou 
1'acide chloropropionique. Des conditions reac- 
tionnelles appropriees pour effectuer I'etherification 
en vue d'introduire les groupes ether non cationi- 
que sont les conditions utilisees pour la fabrica- 
tion d'ethers celluiosiques classiques comme la me- 
thyl cellulose, I'hydroxyethyl cellulose, I'hydroxy- 
propyl - methyl - cellulose, la carboxymethyi cellulose 
sodique ou la carboxymethyi hydroxyethyl cellulose 
sodique, et ces m ernes conditions peuvent servir 
que la quaternisation soit effectuee avant ou apres 
le stade d'etherification. Ainsi, I'etherification peut 
etre conduite a des temperatures comprises entre en- 
viron 25 °C et environ 125 °C, de preference entre 
environ 45 °C et environ 80 °C, avec ou sans uti- 
lisation d'un diluant et avec une duree de reaction 
comprise entre environ une demi-heure et envi- 
ron dix heures ou davantage, de preference entre 1 
et 4 heures. On utilise dans tous les cas une cata- 
lyse alcaline, llrydroxyde de sodium e^ant le cata- 
lyseur prefere. La quantite de catalvseur utilisee va- 
rie largement, la quantite optimale dependant de 
facteurs tels que Pether particulier prepare, la quan- 
tite d'agent d'etherification, la temperature, le mi- 
lieu de reaction, etc Si on le desire, on peut, bien 
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entendu, partir d'un des ethers de cellulose disponi- 
bles a Techelle commerciale pour preparer cer- 
tains des nouveaux ethers cellulosiques decrits ici 
plutot que partir d'une matiere cellulosique telle 
que la pate de bois. 

Le' stade de la reaction de quaternisation qu'im- 
plique la fabrication des nouvelles compositions de- 
crites ici utilise un sel d'ammonium quaternaire 
pour effectuer la fixation sur la chaine de cellulose, 
par substitution, de groupes contenant de Tazote 
quaternaire. Les sels d'ammonium quaternaire uti- 
les a cette fin sont des halogenhydrines quaternai- 
res de f ormule generale : 



Z OH 



Ra 



HiC-CH-CHa-N-Ri 

R2 



tQlr 

T 



et des epoxydes quaternaires de formule g6nerale : 



0 Ra 
OTs-CH-CHss-N-Ri 
R 2 



[QJi- 
t 



ou Ri, R 2 et R a sont connne defini ci-dessus, Q est 
un anion d'un acide mineral fort, t est un nombre 
entier qui est egal a la valence de Q, et Z est un 
atome de chlore, de brome ou d'iode. On fabrique 
de fagon appropriee les balogenhydrines quaternai- 
res ayant la formule ci-dessus en faisant reagir un 
sel d'acide mineral fort et d'une amine tertiaire de 
formule : 

Rs 
I 

N-Ri 
I 

R* 



ou Ri, R 2 et R s ont le sens defini ci- 
une ^ihalogenhydrine de formule : 



avec 



Z-CRVCH CHs 

ou Z a le sens defini ci-dessus. 

En ce qui concerne les chlorhydrates d'amines 
tertiaires, des exemples de sels appropries d'amines 
tertiaires donnes a titre iflustratif comprennent, le 
chlorhydrate de trhnethylamine, le chlorhydrate 
de triemylamine, le chlorhydrate de dimethylben- 
zylamine, le chlorhydrate de dimethylcyclohexyl- 
amine, le chlorhydrate de pyridine, le chlorhydrate 
de N - methyl - morpholine, le chlorhydrate de N - 



methylpiperidine, etc. Pour illustrer la reaction des 
sels d'amines tertiaires avec des epihaiogenhydrines 
en vue de former les balogenhydrines quaternaires 
voulues, on peut mentionner la reaction du chlorhy- 
drate de trimethylamine avec Fepichlorhydrine pour 
former le chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxy - pro- 
pyltrimethyl - ammonium, la reaction du chlorhy- 
drate de triethylamine avec TepicMorhydrine pour 
donner le chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxy - pro- 
pyltriethyi ammonium, la reaction du chlorhydrate 
de pyridine avec fepichlorhydrine pour donner le 
chlorure de N - (3 - chloro - 2 - hydroxy- - propyl) 
pyridinium, etc. 

On peut faire reagir le sel d'amine tertiaire avec 
Tepihalogenhydrine pour former Thalogenhydrine 
quaternaire a des temperatures comprises entre en- 
won 0°C et em-iron 100 °C de preference entre 
environ 25 °C et environ 75 °C. L'halogenhydrine 
quaternaire ainsi obtenue peut servir dans la reac- 
tion avec la cellulose ou avec Tether de cellulose 
sans isolement, ou bien elle peut etre d'abord isolee 
et purifiee par recristallisation dans un alcool ap- 
proprie tel que Fethanol ou TisopropanoL On peut 
faire reagir directement l'halogenhydrine quaternai- 
re, sous forme brute ou purifiee, avec la cellulose 
ou Tether de cellulose pour produire les nouveaux 
derives cellulosiques entrant dans le cadre de la de- 
finition generale donnee ci-dessus, ou bien, si on le 
desire, on peut faire reagir Thalogenhydrine quater- 
naire avec une base forte, comme Thydroxyde de 
sodium ou Thydroxyde de potassium, pour la trans- 
former en un epoxyde quaternaire, tel que defini ci- 
dessus. La preparation de Tepoxyde quaternaire 
s'effectue aisement en faisant reagir Thalogenhydri- 
ne quaternaire en solution aqueuse avec une quan- 
tite equimolaire de base. Des temperatures appro- 
priees pour cette reaction sont comprises entre en- 
viron 0 °C et environ 75 °C, et de preference entre 
environ 5 °C et environ 50 °C. 

Comme indique ci-dessus, le stade de quaternisa- 
tion peut etre realise avant, apres, ou en meme 
temps que le stade d'etherification pour produire les 
nouvelles compositions rentrant dans le cadre de la 
definition generale donnee ci-dessus. Dans cha- 
cun de ces cas. des conditions reactionnelles com- 
parables sont efficaces. La reaction de quaternisa- 
tion peut etre aisement effectuee a des temperatu- 
res comprises entre environ 5°C et environ 85 °C 
des temperatures preferees se situant entre environ 
40 °C et environ 65 °C. On peut utiliser toute tech- 
nique appropriee pour realiser le contact de la ma- 
tiere cellulosique avec le sel d'ammonium quater- 
naire pour introduire les groupes contenant Tazote 
quaternaire dans le produit. Lorsque la matiere sou- 
mise a la quaternisation est la cellulose, on peut 
Tutiliser sous la forme d'un solide finement divise 
ou bien sous la forme d'une suspension dans un di- 
luant inerte tel que Teau, Tacetonitrile, des alcools 



aliphatiques inferieurs, Pacetone, le dioxanne, des 
mono- et des di-ethers de Pethylene glycol, etc. Lors- 
que la matiere soumise a la quaternisation est un 
ether de cellulose, comme Phydroxyethyi cellulose, 
on peut Putiliser sous la forme d'un solide fine- 
ment divise, ou sous la forme d'une suspension dans 
un diluant organique inerte, comme indique ci-des- 
sus, ou sous forme d'une solution dans un solvant 
approprie, par exemple, sous forme d'une solution 
dans le dimethylsulfoxyde. On peut utiliser des 
conditions de reaction en milieu anhydre mais Pon 
prefere qu'il y ait presence d'eau dans le systeme 
reactionnel. Une quantite d'eau comprise entre envi- 
ron 0,2 partie et environ 5 parties par partie de ma- 
tiere celluiosique est particulierement efficace. Le 
temps necessaire pour effectuer la reaction de qua- 
ternisation va varier d'environ 1/2 heure a environ 
8 heures, ou davantage, et plus habitueliement en- 
tre environ 1 heure et environ 3 heures. On utilise 
des catalyseurs alcalins, comme 1'hydroxyde de so- 
dium, Phydroxyde de potassium, Phydroxyde de li- 
thium, Phydroxyde de tetramethyl ammonium, Pby- 
droxyde de tetraethyl ammonium, etc., pour cataly- 
ser la reaction de quaternisation. La quantite de 
catalyseur utilisee va dependre principalement du 
fait que Pagent de quaternisation utilise est ITialo- 
genhydrine quaternaire ou Pepoxyde quaternaire, 
mais egalement du degre de quaternisation voulu. 
Lorsqu'on utilise Phalogenhydrine quaternaire, une 
quantite de catalyseur comprise entre legerement 
plus de 1 mole et environ 3 moles par mole d'ha- 
logenhydrine quaternaire est satisfaisante, alors 
que lorsqu'on utilise Pepoxyde quaternaire des quan- 
tites appropriees sont comprises entre environ 0,01 
et environ 2 moles par mole d'epoxyde quater- 
naire. 

Pour effectuer la quaternisation, le rapport entre 
la quantite de sel d'ammonium quaternaire et la 
quantite de matiere celluiosique peut etre compris 
entre environ 0,01 et environ 3 moles de sel d'am- 
monium quaternaire par motif anhydroglucose de la 
matiere celluiosique, de preference entre environ 0,1 
et environ 2,5 moles par motif anhydroglucose. 

L'anion des nouveaux ethers cellulosiques de la 
presente invention peut provenir directement des sels 
d'ammonium quaternaire precites, c'est-a-dire qu'il 
peut s'agir de Panion associe au sel d'ammonium 
quaternaire, ou bien ce peut etre un anion qui a et6 
introduit du fait que le produit a ete soumise a une 
reaction d'echange d'ions. Ainsi, par exemple, lors- 
que le sel d'ammonium quaternaire utilise pour ef- 
fectuer Introduction du groupe contenant de Pazo- 
te quaternaire est un chlorure d'ammonium, com- 
me le chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxypropyl- 
trimethyl ammonium, Panion va etre Pion chlorure; 
mais le produit peut etre soumis k une reaction 
d'echange d'ions pour donner, par exemple, le ni- 
trate, le sulfate ou Pacetate. Un tel echange d'ions 
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s'effectue aisement en titrant la solution d'ether cel- 
luiosique contenant de Pazote quaternaire au moyen 
d'un sel d'argent soluble, en faisant passer la solu- 
tion a travers une colonne contenant une resine clas- 
sique d'echange d'ions, ou par dialyse de la so- 
lution apres addition d'une large quantite de Panion 
voulu. 

II convient de noter que lorsqu'un substituant fixe 
sur la chaine anhydroglucose termine sur un groupe 
sel carboxylique, une partie ou bien la totalite des 
ions normalement associes aux groupes carboxylate 
et aux groupes a azote quaternaire peuvent man- 
quer puisque ces groupes a charges opposees peu- 
vent se neutraliser Pun Pautre. Le degre auquel les 
ions normalement associes sont man quants depend 
de la valeur moyenne de n et de q par motif anhy- 
droglucose dans la formule developpee precitee et 
aussi du degre de purification du produit 

L'invention est en outre illustree par les exemples 
non limitatife suivants presentant des modes particu- 
liers de mise en pratique. 

Exemple i. — Dans un ballon d'un litre pour re- 
sine muni d'un agitateur, d'un condenseur, et d'une 
ampoule a robinet, on introduit 34,3 g de cellulose 
ayant un degre de polymerisation d'environ 1 500, 
et 480 millilitres d'isopropanol aqueux. On agite la 
suspension resultante pendant une demi-heure et 
puis Pon ajoute 45,3 milhlitres d'une solution aqueu* 
se a 20 % en poids d'hydroxyde de sodium. Apres 
avoir agite durant une demi-heure supplementaire, 
on ajoute 37,7 milhlitres d'oxyde d'ethylene et Pon 
chauffe le melange reactionnel jusqu'a 50 °C, et on 
le maintient a cette temperature durant 2 heures, 
apres quoi on ajoute 45 millilitres d'une solution 
aqueuse consistant entre 0,2 mole de chlorure de 
3 - chloro - 2 - hydroxypropyltrimethyl ammonium 
dans de Peau, On maintient le melange reactionnel 
a 50 °C durant 2 heures, puis on le chauffe jusqu'a 
76 °C et on le maintient a cette temperature durant 
15 minutes, apres quoi on ajoute 15 millilitres d'aci- 
de acetique pour neutraliser le melange. Apres fil- 
tration du melange reactionnel, lavage du gateau de 
filtre effectue trois fois et sechage jusqu'a poids 
constant dans une etuve a vide a 45 °C, on obtient 
avec un rendement de 84,6 g une hydroxyethyl- 
cellulose brute contenant de Pazote quaternaire. 
Deux precipitations du produit brut dans Paceto- 
nitrile donnent une hydroxyethylcettulose purifiee 
contenant de Pazote quaternaire et comportant 
2,3 '% d'ion chlorure, ce qui correspond a un degre 
de substitution de 0,175 mole d'azote quaternaire 
lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 2. — Dans un ballon de 250 millilitres 
muni d'un condenseur refroidi par saumure et d'un 
agitateur magnetique, on introduit 4,0 g dTiydro- 
xyethyl cellulose (ayant un degre de polymerisa- 
tion d'environ 1 000 et comportant environ 1,8 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de motif 
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armydro^ucose), 75 g d'acetonitrile et 11 g d'une 
solution aqueuse contenant 0,033 mole de chlorure 
de 2,3 ■ epoxy - propyltrimethyl • ammonium et 
xme petite quantite non determined d'hydroxyde de 
sodium, et Ton chauffe ensuite le ballon dans un 
Lain d'huile a 50 °C durant 16 heures environ. 
Apres filtration du melange reactionnel et lavage 
du gateau de filtre deux fois avec de Tacetonitrile 
et trois fois k Tacetone, on obtient un rendement 
de 10,26 g d'hydroxyethyl - cellulose brute conte- 
nant de Tazote quaternaire. Deux precipitations du 
produit brut dans Tacetonitrile donnent une hy- 
droxy ethyl • cellulose purifiee contenant de Tazote 
quaternaire et comportant 3,28 % d'ion chlorure, ce 
qui correspond a un degre de substitution de 0,26 
mole d'azote quaternaire lie par motif anhydrogiu- 
cose. 

Exemple 3. — On chauffe jusqu'a 50 °C une sus- 
pension de 48 g d'hydroxyethyl - cellulose (ayant 
un degre de polymerisation d'environ 1 000 et com- 
portant environ 1,8 mole d'oxyde d'ethylene substi- 
tuant, par mole de motif anhydrogiucose) dans I'ace- 
tonitrile. A la suspension on ajoute une solution de 
0,4 mole de chlorure de 2,3 - epoxypropyltrime- 
thyl - ammonium dans 120 millilitres d'eau conte- 
nant une faible quantite indetenninee d'hydroxyde 
de sodium et Ton agite le melange reactionnel du- 
rant 5 heures a 50 °C, puis on le neutralise par 
Taddition de 20 millilitres d'acide acetique. Par fil- 
tration du melange reactionnel, lavage du gateau de 
filtre a. deux reprises, et sechage jusqu'a poids cons- 
tant dans une etuve a vide k 45 °C, on obtient 
im rendement de 100,5 g d'une hydroxyethylcellu- 
lose brute contenant de Tazote quaternaire. L'a- 
nalyse de cette substance montre qu'eHe contient 
12,85 % d'ion chlorure. On purifie le produit brut 
en soumettant une solution aqueuse a 3 % a deux 
precipitations successives dans un grand exces d'ace- 
tonitrile et Tanaiyse du produit resultant indique 
une teneur de 4,4 % en ion chlorure. Une autre 
purification d'une solution aqueuse du poiymere, 
par dialyse poussee a fond jusqu'a ce qu'il ne passe 
plus d'ion chlorure a. travels la membrane, donne 
une hydroxy ethyl cellulose purifiee contenant de 
Tazote quaternaire et comportant 3,2% d'ion 
chlorure, ce qui correspond k un degre de substitu- 
tion de 0,25 mole d'azote quaternaire liS par motif 
anhydrogiucose. 

Exemple 4. — De facpn similaire k celle decrite 
dans Texemple 3, on fait reagir 96 g d'hydroxyethyl 
cellulose (ayant un degre de polymerisation d'en- 
viron 1 000 et comportant environ 1,8 mole d'oxyde 
d'ethylene substituant par mole de motif anhydro- 
giucose) avec 0,2 mole de chlorure de 2,3 • epo- 
xypropyitrimethyl - ammonium pour obtenir 113,9 
d'hydroxyethyl - cellulose brute contenant de Tazo- 
te quaternaire et dont Tanaiyse indique la presence 
de 6,0 % d'ion chlorure. La purification du produit 



brut donne une hydroxyethyl - cellulose purifiee con- 
tenant de Tazote quaternaire et comportant 0,67 % 
d'ion chlorure, ce qui correspond a un degre de 
substitution de 0,05 mole d'azote quaternaire lie 
par motif anhydrogiucose. 

Exemple 5. — De facon similaire a celle decrite 
dans Texemple 3, on fait reagir 48 g d'hydroxy- 
ethyl - cellulose (ayant un degre de polymerisation 
d'environ 200 et comportant environ 1,8 mole d'oxy- 
de d'ethylene substituant par mole de motif anhy- 
drogiucose) avec 0,4 mole de chlorure de 2,3 - 
epoxy - propyltrimethyl - ammonium pour obtenir 
128,7 g d'hydroxyethyl - cellulose brute contenant 
de Tazote quaternaire et dont Tanaiyse indique une 
teneur de 16,3 % en ion chlorure. La purification 
du produit brut donne de Thydroxyethyl-cellulose 
purifiee contenant de Tazote quaternaire et compor- 
tant 2,44% d'ion chlorure, ce qui correspond a 
un degre de substitution de 0,18 mole d'azote qua- 
ternaire lie par motif anhydrogiucose. 

Exemple 6. — De facon similaire k celle decrite 
dans Texemple 3, on fait reagir 24 g d'hydroxy- 
ethyl - cellulose (ayant un degre de polymerisation 
d'environ 1000 et comportant environ 0,9 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de motif 
anhydrogiucose) avec 0,2 mole de chlorure de 2,3 - 
epoxypropyltrimethyl - ammonium pour obtenir 
43,6 g d'hydroxyethyl - cellulose brute contenant de 
Tazote quaternaire et comportant 15,0 % d'ion 
chlorure. La purification par deux precipitations 
successives donne un produit contenant 5,4 % d'ion 
chlorure alors qu'une dialyse exhaustive subsequen- 
te donne une hydroxyethyl - cellulose purifiee con- 
tenant de Tazote quaternaire et comportant 4,6 % 
d'ion chlorure, ce qui correspond a un degre de 
substitution de 0,33 mole d'azote quaternaire lie par 
motif anhydrogiucose. 

Exemple 7. — On agite k la temperature ambian- 
te durant une demi-heure une suspension de 24 g 
d'hydroxyethyl - cellulose (ayant un degre de poly- 
merisation d'environ 5000 et comportant 1,8 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de motif 
anhydrogiucose) dans 450 g d'isopropanol aqueux. 
On ajoute a la suspension une solution de 8,5 g 
d'hydroxyde de sodium dans 8,5 g d'eau et au bout 
d'une heure, on refroidit le melange jusqu'a 5 °C 
et Ton ajoute 52,5 g d'une solution aqueuse conte- 
nant 0,2 mole de chlorure de 3 - chloro - 2 - hydro- 
xypropyltrimethyi - ammonium. On maintient le me- 
lange durant 2 heures a 5 °C et puis on le chauffe 
jusqu'a 50 °C et on le maintient a cette temperature 
durant 3 heures, apres quoi on le neutralise par 
Taddition de 13 millilitres d'acide acetique. Au bout 
de 15 minutes, on recupere le produit par filtra- 
tion, on le lave trois fois, et on le seche jusqu'a poids 
constant dans une etuve a vide k 45 °C pour obtenir 
52 g d"hydroxyethyl - cellulose brute contenant de 
Tazote quaternaire. La purification par deux preci- 



pitations successives dans racetonitrile donne de 
1'hydroxyethyl - cellulose contenant de I'azote qua- 
ternaire et comportant 4,7 % d'ion chlorure, ce qui 
correspond a un degre de substitution de 0,4 mole 
d'azote quaternaire lie par motif anhydroglucose. 

On titre au moyen de nitrate d'argent une solu- 
tion de 0,55 g de 1'hydroxyethyl - cellulose conte- 
nant de I' azote quaternaire decrite ci-dessus jusqu'a 
la fin de la reaction stoechiometrique pour trans- 
former cet hydroxyethyl - cellulose en sa forme ni- 
trate. Apres avoir laisse digerer durant plusieurs 
jours, on centrifuge la solution et on recupere le 
produit par precipitation dans 1'acetone pour obtenir 
0,30 g de produit sous la forme du nitrate. 

Exemple 5. — On agite durant une demi-heure 
tout en chauffant jusqu'a 50 °C une suspension de 
24 g d'hydroxyethyl - cellulose (ayant un degre de 
polymerisation d'environ 1 000 et environ 1,8 mole 
d'oxyde d'ethylene substituant par mole de motif 
anhydroglucose) dans 450 g d'acetonitrile. On ajou- 
te ensuite. une solution aqueuse de 0,215 mole de 
chlorure de 2,3 - epoxypropyltriethyl - ammonium 
a la suspension et i'on maintient la temperature a 
50 °C durant 4 heures et demie. On neutralise en- 
suite le melange reactionnel par 1'addition de 0,22 
mole d'acide acetique, on agite durant 15 minutes, 
et on laisse reposer durant 16 heures. On recupere 
le produit par filtration, on le lave trois fois, et 
on le seche jusqu'a poids constant dans une etuve 
k vide a 45 °C pour obtenir 35,2 g d'une hydroxy- 
ethyl - cellulose brute contenant de 1'azote quater- 
naire. La purification par deux precipitations suc- 
cessives dans 1'acetonitrile donne une hydroxyethyl- 
ceilulose purifiee contenant de i'azote quaternaire 
et comportant 0,8 % d'ion chlorure, ce qui corres- 
pond a un degre de substitution de 0,057 mole 
d'azote quaternaire lie par motif d'anhydroglucose. 

Exemple 9. — On agite durant une demi-heure a 
la temperature ambiante une suspension de 24 g 
d'hydroxypropyl - methyl - cellulose (ayant un de- 
gre de polymerisation d'environ 500) dans 450 g 
d'acetonitrile. On ajoute a la suspension 17 g d'une 
solution aqueuse a 50 % d'hydroxyde de sodium et 
apres une heure d'agitarion a. la temperature am- 
biante on ref roidit la suspension jusqu'a 5 °C et puis 
on y ajoute 52,6 g d'une solution aqueuse de 
0,2 mole de chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxy- 
propyltrimethyl - ammonium. Apres avoir agite du- 
rant 1 heure k 5 °C, on chauffe le melange jusqu'a 
50 °C puis on le maintient a cette temperature du- 
rant 3 heures, apres quoi on le neutralise par addi- 
tion de 12,5 millilitres d'acide acetique et 1'on agite 
durant 15 minutes supplementaires. On recupere le 
produit de la reaction par filtration, on le lave 
trois fois et on le seche jusqu'a poids constant dans 
une etuve k vide k 45 °C pour obtenir 34,4 g d'hy- 
droxypropyl - methyl - cellulose brute contenant de 
Tazolr qii-'lrrnnirr. La purification par deux preci- 
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pitations successives dans racetonitrile donne un 
produit contenant 1,7 % d'ion chlorure, cependant 
qu'une purification subsequente par dialyse exhaus- 
tive donne de 1'hydroxpropyi - methyl - cellulose pu- 
rifiee contenant de I'azote quaternaire et compor- 
tant 1,4 % d'ion chlorure, ce qui correspond k un 
degre de substitution de 0,063 mole d'azote quater- 
naire lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 10. — A une suspension de 48 g d'hy- 
droxyethyl - cellulose (ayant un degre de polyme- 
risation d'environ 1000 et contenant environ 1,8 
mole d'oxyde d'ethylene substituant par mole de 
motif anhydroglucose) dans 900 g d'acetonitrile, on 
ajoute une solution aqueuse contenant 0,4 mole de 
chlorure de 2,3 - epoxypropyltrimSthyl - ammonium 
dans 120 millilitres d'eau et une faible quantite in- 
determinee d'hydroxyde de sodium. On agite ce 
melange durant 2 heures k 5 °C, on le chauffe 
jusqu'a 50 °C et on le maintient a cette temperature 
durant 3 heures, puis on le neutralise par addition 
de 26 millilitres d'acide acetique. On recupere le 
produit par filtration, on le lave trois fois, et on le 
seche jusqu'a poids constant dans une etuve a vide 
a 45 °C pour obtenir 118,5 g d'une hydroxyethyl - 
cellulose brute contenant de i'azote quaternaire. La 
purification d'une portion de cette matiere brute par 
deux precipitations dans racetonitrile donne une hy- 
droxyethyl - cellulose purifiee contenant de i'azote 
quaternaire et comportant 4,77 % d'ion chlorure, ce 
qui correspond k un degre de substitution de 0,41 
mole d'azote quaternaire lie par motif anhydroglu- 
cose. 

On fait passer ensuite une solution de 0,5 g de 
rhydroxyethyl - cellulose contenant de I'azote qua- 
ternaire decrite ci-dessus dans 100 millilitres d'eau 
k travers une colonne garnie d'une resine fortement 
basique echangeuse d'anions, qui a ete au prealable 
lavee a fond avec une solution aqueuse de sul- 
fate de sodium jusqu'a ce qu'il n'y ait plus d'elu- 
tion d'ion chlorure. II en resulte une transforma- 
tion sensiblement totale de la composition en la 
forme sulfate. 

On titre une solution de 1,0 g de 1'hydroxy- 
ethyl - cellulose contenant de I'azote quaternaire de- 
crite ci-dessus dans 50 millilitres d'eau distillee jus- 
qu'a disparition de 1'ion chlorure au moyen de 
21,5 millilitres d'une solution aqueuse saturee d'ace- 
tate d'argent. E en resulte une transformation sen- 
siblement totale de la composition en la forme ace- 
tate, 

Exemple 11. — A une suspension de 17,15 g de 
cellulose dans 240 millilitres d'isopropanol aqueux, 
on ajoute 22,7 millilitres d'une solution aqueuse k 
20 % d'hydroxyde de sodium et Ton agite le me- 
lange durant 30 minutes. On ajoute ensuite k la 
temperature ambiante une solution aqueuse consis- 
tant en 18,8 g de chlorure de 3 - chloro • 2 - hydro- 
xypropyitrimethyl - ammonium dans 22,5 miHili- 



tl.492.597] _ 

tres d'eau et au bout d'une heure on chauffe le me- 
lange jusqu'a 50 °C et on ie maintient a cette tem- 
perature durant 3 heures. Apres neutralisation par 
addition de 8 millilitres d'acide ac&ique, on recu- 
pere le produit par filtration, on le lave a fond avec 
de Peau jusqu'a ce qu'on ne puisse plus deceler 
d'ion chlorure dans ie filtrat et Ton seche jusqu'a 
poids constant dans une etuve a vide a 60 °C pour 
obtenir un rendement de 15,4 g. L'analyse de cette 
matiere montre qu'elle contient 2,46 % d'ion chlo- 
rure, ce qui correspond a un degre de substitution 
de 0,125 mole d'azote quaternaire lie par motif 
anhydroglucose. 

A une suspension de 10 g de la cellulose conte- 
nant de Pazote quaternaire decrite ci-dessus dans 
144 g d'isopropanol aqueux, on ajoute 13,3 millili- 
tres d'une solution aqueuse a 20 % d'hydroxyde de 
sodium et Ton ajoute ensuite ie melange durant 30 
minutes. On ajoute alors 11 roillilitres d'oxyde 
d'ethylene et Ton chauffe le melange jusqu'a 76 °C 
en 45 minutes, puis on Ie maintient a cette tempe- 
rature durant 15 minutes supplementaires. Apres 
neutralisation par addition de 4,8 millilitres d'acide 
acetique, on recupere le produit par filtration, on le 
lave et on le seche jusqu'a poids constant pour ob- 
tenir 14,4 g. On titre une solution de 4,1 g du pro- 
duit dans 208 millilitres d'eau jusqu'a un pH de 
3,25 au moyen d'acide chlorhydrique dilue et puis 
Ton precipite dans Pacetonitrile. Apres une seconde 
precipitation dans Pacetonitrile, on recupere 2,92 g 
d'une hydroxyethyl - cellulose contenant de 1'azote 
quaternaire et dont l'analyse indique la presence 
de 1,92 % d'ion chlorure, ce qui correspond a un 
degre de substitution de 0,14 mole d'azote quater- 
naire lie par motif anhydroglucose, 

Exemple 12. — A une suspension de 24 g dlry- 
droxyethyl - cellulose (ayant un degre de polymeri- 
sation d'environ 1000 et contenant environ 1,8 
mole d'ethylene substituant par mole de motif an- 
hydroglucose) , dans 450 g d'acetonitrile a 5°C 
on ajoute une solution aqueuse contenant 0,2 mole 
d'hydroxyde de sodium et 0,2 mole de chlorure 
de N - (3 - chloro - 2 - hydroxypropyl) pyridinium 
(preparee par reaction de quantites equimolaires 
de chlorhydrate de pyridine et d'epichlorhydrine a 
50 °C). Apres avoir agite durant 1 heure a 5 °C, on 
chauffe ie melange jusqu'a 50 °C et on le main- 
tient a cette temperature tout en agitant pendant 
3 heures. Apres neutralisation par addition de 12 
millilitres d'acide acetique, on recupere le produit 
par filtration, on le lave et on le seche dans une 
etuve a vide a 60 °C pour obtenir 45,17 g d'une 
hydroxyethyl - cellulose brute contenant de 1'azote 
quaternaire et dont l'analyse, apres sa purification, 
indique 1,64 % d'ion chlorure, ce qui correspond 
k un degre de substitution de 0,12 mole d'azote 
quaternaire lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 13. — A une suspension de 85,75 g de 



pate de bois dans 1200 millilitres d'isopropanol 
aqueux, on ajoute 36,4 millilitres d'une solution 
aqueuse a 50 % d'hydroxyde de sodium. Apres 
avoir agite durant 15 minutes a 25 °C, on refroidit 
le melange jusqu'a 5 °C et puis Ton ajoute 52,4 mil- 
lilitres d'une solution k 50% d'hydroxyde de so- 
dium et une solution consistant en 188 g de chlorure 
de 3 - chloro - 2 - hydroxypropyl - trimethyi - am- 
monium dans 37 g d'eau. Apres avoir agite durant 
30 minutes a 5 °C, on chauffe le melange jusqu'a 
60 °C et on le maintient k cette temperature tout 
en 1'agitant durant 3 heures et demie. Apres la neu- 
tralisation par addition de 60 millilitres d'acide ace- 
tique, on recupere le produit par filtration, on le 
lave k Peau, et on le seche jusqu'a poids constant 
dans une etuve a vide k 60 °C pour obtenir 80 g 
d'une cellulose contenant de 1'azote quaternaire et 
dont l'analyse indique la presence de 2,04 d'ion chlo- 
rure, ce qui correspond k un degre de substitution 
de 0,105 mole d'azote quaternaire lie par motif an- 
hydroglucose. 

A une suspension de 6,0 g de la cellulose con- 
tenant de 1'azote quaternaire decrite ci-dessus dans 
84 millilitres d'isopropanol aqueux, on ajoute 4,8 
millilitres d'une solution a 50 % d'hydroxyde de 
sodium. Apres avoir agite durant 15 minutes, on 
ajoute 3,9 miflilitres d'une solution aqueuse k 80 % 
d'acide monochloracetique, on agite le melange du- 
rant 15 minutes supplementaires et on le chauffe 
ensuite jusqu'a 65 °C et puis on le maintient k cette 
temperature durant 2 heures et demie. Apres la 
neutralisation par addition d'acide acetique. on re- 
cupere le produit par filtration, on le lave, et on Ie 
seche jusqu'a poids constant dans une etuve k vide k 
60 °C pour obtenir 9,63 g de carboxymethyl-cellu- 
lose brute contenant de Pazote quaternaire et qui, 
apres purification par precipitation dans Pacetoni- 
trile, contient 0,81 % d'azote. 

Exemple 14. — A une suspension de 34,3 g de 
pate de bois dans 480 millilitres d'isopropanol 
aqueux, on ajoute 45,4 millilitres d'une solution k 
20% d'hydroxyde de sodium. Apres avoir agite 
pendant 30 minutes k la temperature ambiante, on 
ajoute 21,6 millilitres d'oxyde d'ethylene et Pon 
chauffe le melange jusqu'a 76 °C et puis on Ie main- 
tient a cette temperature durant 15 minutes, au bout 
desquelles on ajoute 4$ millilitres d'une solution 
aqueuse a 30 % de peroxyde d'hydrogene. On agi- 
te ensuite ie melange durant 30 minutes supple- 
mentaires et puis on ajoute une solution de 41.3 g 
de chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxypropyltrime- 
thyl - ammonium dans 16 g d'eau et Pon fait rea- 
gir le melange k 50 °C durant 2 heures. Apres la 
neutralisation par addition de 16.5 millilitres d'aci- 
de acetique, on recupere le produit par filtration, on 
le lave, et on le seche jusqu'a poids constant dans 
une etuve k vide k 60 °C pour obtenir 78.9 g d'une 
hydroxyethyl - cellulose brute contenant de Pazote 



quaternaire. On dialyse une portion de ce produit 
brut jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de passage d'ion 
chlorure a travers la membrane et on recupere en- 
suite le produit par evaporation de 1'eau pour obte- 
nir une hydroxyethyl-cellulose contenant de 1'azote 
quaternaire et ayant une viscosite reduite, a la con- 
centration de 0,2 % dans 1'eau, egale a 1,45 decili- 
tre par gramme et dont 1'anaiyse indique la pre- 
sence de 0,57 % d'ion chlorure, ce qui correspond 
a un degre de substitution de 0,034 mole d'azote 
quaternaire lie par motif anhydroglucose. 

Exemple 15. — A une suspension de 24 g de 
methyl - cellulose dans 197 g d'isopropanol aqueux a 
25 °C, on ajoute 33,4 millilitres d'une solution 
aqueuse a 20,6 % d'hydroxyde de sodium. On re- 
froidit ensuite jusqu'a 5 °C la suspension soumise a 
agitation et 1'on ajoute une solution de 37,6 g de 
chlorure de 3 - chloro - 2 - hydroxypropyltrimethyl- 
ammonium dans 16 g d'eau. On chauffe ensuite le 
melange resultant jusqu'a 65 °C durant 3 heures 
et demie et on le neutralise par addition de 1 mil- 
lilitre d'acide acetique. Apres avoir ajoute 200 mil- 
lilitres d'isopropanol aqueux, on recupere une me- 
thyl - cellulose brute contenant de 1'azote quater- 
naire en versant le melange dans 2 litres d'ace- 
tone, en f iltrant, et en sechant dans une etuve a vide 
a 60 °C. La purification du produit brut par deux 
precipitations successives dans 1'acetone donne une 
methyl - cellulose contenant de 1'azote quaternaire 
et dont 1'analyse indique la presence de 2,44 % d'ion 
chlorure, de qui correspond a un degre de substitu- 
tion de 0,143 mole d'azote quaternaire lie par mo- 
tif anhydroglucose. 

Exemple 16. — A une suspension de 17,5 g de 
cellulose dans 197 g d'isopropanol aqueux, on ajou- 
te 5,25 millilitres d'une solution aqueuse a 50 % 
d'hydroxyde de sodium. On ajoute ensuite, en agi- 
tant, 25 millilitres d'oxyde d'ethylene et une solu- 
tion consistant en 7,57 g de chlorure de 2,3 - epoxy- 
propyltrimethyl - ammonium dans 6 g d'eau. On 
chauffe ensuite le melange jusqu'a 65 °C, on le 
maintient a cette temperature durant 2 heures et 
demie, ct puis on le neutralise par addition d'acide 
acetique. Apres filtration, lavage du produit trois 
fois, et sechage jusqu'a poids constant dans une etu- 
ve a vide a 45 °C, on obtient 29,2 g dliydroxy- 
ethyl - cellulose brute contenant de 1'azote quater- 
naire. Deux precipitations dans 1'acetonitrile don- 
nent un produit purifie, dont 1'analyse indique la 
presence de 1,75 mole d'oxyde d'ethylene et 0,054 
mole d'azote quaternaire lie par motif anhydroglu- 
cose. 

Exemple 17. — A un melange agite de 137,2 g 
de cellulose dans 1576 g d'isopropanol aqueux, on 
ajoute 181,6 millilitres d'une solution aqueuse a 
20 % d'hydroxyde de sodium. Au bout d'une heure, 
on ajoute une solution de 150 g de chlorure de 3 - 
chloro - 2 - hydroxypropyltrimethyl - ammonium 
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dans 64 g d'eau. On agite le melange durant 1 heu- 
re et puis on le chauffe jusqu'a 50 °C et on le 
maintient a cette temperature durant 3 heures, apres 
quoi on neutralise i'exces de substance caustique par 
addition d'une solution aqueuse de chlorure d'am- 
monium. On recupere le produit par filtration, on le 
lave six fois a 1'eau et on le seche dans une etuve 
a vide a 60 °C pour obtenir 136 g de cellulose con- 
tenant de 1'azote quaternaire, et dont 1'analyse de 
la teneur en chlorure indique la presence de 0,175 
mole d'azote quaternaire lie par motif anhydroglu- 
cose. 

Exemple 18. — On utilise 1'hydroxyethyl - cellu- 
lose contenant de 1'azote quaternaire et preparee 
dans 1'exemple 2 comme agent de floculation pour 
pate a papier. A une suspension de pate consistant 
en 2 g de pate pour papier kraft blanchie (degre 
de raffinage, selon une norme canadienne, de 475) 
dans 2 000 ml d'eau distillee, dont le pH a ete ajus- 
te a 4,5 par addition d'acide acetique, on ajoute 
diverses quantites de 1'hydroxyethyl-ceHulose conte- 
nant de 1'azote quaternaire et 1'on determine le d* 
gre de floculation en mesurant la clarte du liquide 
surnageant au moyen d'un spectrophotometre a 
450 m/i apres une periode de 10 minutes de decan- 
tation. Les resultats obtenus sont indiques au ta- 
bleau I ci-apres sous forme d'un pourcentage d'effi- 
cacite defini comme etant la transmission de lumie- 
re obtenue multipli^e par 100 et divisee par la trans- 
mission totale de lumiere disponible a 450 m/t (le 
pourcentage d'efficacite pour 1'eau distillee etant 
egaU100%). 

Tableau I 



Concentration 
(% en poids 
basfi sur la pate sdche) 


Efflcacite 




% 


0 


0 


0,01 


16 


0,02 


33 


0,03 


50 


0,04 


67 


0,05 


81 



Exemple 19. — On utilise 1'hydroxyethyl - cellu- 
lose contenant de 1'azote quaternaire preparee dans 
1'exemple 1 ci-dessus comme agent de floculation 
de silice. A un echantillon de 200 ml, agite, d'une 
suspension aqueuse fraichement preparee a 1 % de 
silice qui a vieilli pendant 2 heures et dont a ajuste 
le pH a la valeur vouiue au moyen de faibles 
quantites d'acide chlorhydrique ou d'hydroxyde de 
sodium, on ajoute des quantites mesurees d'une so- 
lution aqueuse a 0,625 % en poids de 1'hydroxy- 
ethyl - cellulose contenant 1'azote quaternaire. 



[1.492.597] _ 

Apres 5 minutes d'agitation, on laisse la suspension 
decanter durant 5 minutes et Ton determine au 
moyen d'un colorimetre la clarte du liquide surna- 
geant. Les resultats sont resumes au tableau II ci- 
apres : 



Tableau II 



Voids base sur la silice 


Transmission 


pH = 4,0 


pH = 7,0 


pH = 10,0 


% 


% 


To 


Of 

So 




0 


0 


0 


0,003 


20 






0,005 


57 


14 


50 


0,0075 


.79 




74 






47 




0,02 


82 




84 


0,03 


61 


84 


78 


0,04 




78 




0,05 




60 




0,06 


16 


48 


38 


0,07 




33 








22 










20 



Exemple 20. — On utilise plusieurs ethers de cel- 
lulose contenant de Fazote quaternaire, prepares se- 
Ion la presente invention, comme agents de flocula- 
tion pour de rargile. On flocule une suspension a 
1 % de kaolin a un pH d'environ 7 au moyen 
d'une . quantite mesuree de Tether de cellulose et 
apres une periode de sedimentation de 5 minutes, 
on determine la clarte du liquide surnageant. Les 
resultats obtenus sont resumes au tableau III ci- 
apres : 



Thbleau III 



£ther de ceUuIose 


Concentration 
\% en poids 
par rapport 
k i'argile 


Transmission 






% 




0 


0 




0,65 


85 




0,25 


95 




0,475 


83 




0,40 


86 




0,67 


57 



Exemple 21. — On utilise Thydroxyethyl-ceHulose 
contenant de 1' azote quaternaire preparee dans 
rexemple 7 ci-dessus comme agent de floculation de 
poussiere de charbon. On ajoute tout en agitant 
des quantites mesurees de Tether de cellulose a des 
echantillons de 200 ml d'une eau de lavage de 
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charbon. Apres 5 minutes d'agitation, on enregistre 
les volumes des boues durant une periode de sedi- 
mentation de 10 minutes et Ton determine la clarte 
du liquide surnageant Les resultats obtenus sont re- 
sumes au tableau IV ci-apres : 



Tableau IV 



Concentration 


Bone aecumolee 
Volume (ml/200 ml) 


Trans- 
mission 


0,25 
min. 


0,50 
min. 


3,0 
min. 


10,0 
min. 


mg/1 










% 


0 






190 


190 


0 


3 


150 


45 


35 


30 


17 


5 


100 


40 


30 


30 


56 



Exemple 22. — On utUise la cellulose contenant 
de Fazote quaternaire, preparee dans Texemple 
17 ci-dessus, comme adjuvant de retention dans la 
fabrication du papier. On prepare des feuilles de 
papier fabrique a la main a partir d'une pate pour 
papier kraft blanchie a un pH de 6,0 et Ton effec- 
tue a titre comparatif des mesures des proprietes sur 
la pate, sur la pate contenant du bioxyde de titane, 
et sur la pate contenant du bioxyde de titane et de 
la cellulose comportant Fazote quaternaire. Les re- 
sultats obtenus sont resumes au tableau V ci-apres. 

(Voir tableau V, page suivante) 

L'examen des resultats ci-dessus indique que Fad- 
dition aux matieres premieres du derive cellulosique 
contenant Fazote quaternaire ameliore grandement 
la retention du bioxyde de titane. 

II va de soi que la presente invention n'a ete 
decrite ci-dessus, et notamment dans les exemples, 
qu'a. titre explicatif mais nullement limitatif et que 
Fon pourra y apporter toute variante sans sortir de 
son cadre. 

RESUME 

A titre de produit industriel nouveau, un ether 
de cellulose contenant de Fazote quaternaire et 
caracterise par les points suivants, pris isolement ou 
en combinaisons : 

1° Cet ether de cellulose repond a la formule de- 
veloppee : 

R R R 

I I ! 

0 0 0 

■ 1/ 

R' 

_ Cell _Jy 

°u RceU est le reste d'un motif anhydroglucose, 
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Tableau V &> 



Pate 


Pate + 9,09 % 
en poids de TiO, 


PAte + 0,09 % en 
poida de TiOt + 0,3 % 
en poids de derivfi 
de cellulose 


150 


153 


103 


— 


0 


33 


98,0 


11,5 


73,5 


98,0 | 


14,5 


85,0 


0,20 


1,04 


3,89 


20,8 


21 


21,1 


ft a 
o,o 


8,7 


6,8 


81,0 


82,5 


85,0 


81,0 


82,5 


85,0 


67,5 


73,0 


83,5 


66,5 


72,0 


83,5 


727 


571 


546 


23 


22,5 


18,2 


50,6 


62,2 


40,8 


8,2x10" 


4,8 X 10" 


nSant 


372 


372 


360 



Indice Williams de raffinage ou d'egouttage a 26° C (secondes) . . 

% de diminution de la duree dn raffinage 

% de transmission de la iumiere dans i'eau blanche 

% de transmission de la Iumiere dans I'eau blanche apres 16 hen- 
res de decantation. 

% en poids de cendres 

Force (kg par rame) 

Resistance a ia traction a sec (kg/15 mn) <*> 

, ( cote toile 

Blaacheur | c6t4feutre 

. ( cotetoile • 

QpMtf | cdtefeutre 

Essai de piiage (M.I.T.) <»> 

Resistance a Tecktement (kg) 

Denaimetre Gurley (secondes/100 cm 8 air) 

« Irons d'epingle* par feuHle de 20 cm X 20 cm (par evaluation 

au microscope). 
Indice Sheffield de lissl (ganune (MOO) 



(1) Tons ces risultata ont AU obtenns en utilisant les modes operatoires TAPPI Bauf la transmission de ia Iumiere et les resultats 
d'examens microscopiques. 

(2) Corrigd pour correspondre A une force de 22,7 kg. 

(3) Moyenne pour cinq determinations. 



J est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 
et chaque R represente mdividuellement nn substi- 
tuant qui est un groupe de formule generate : 

-(^Hzo^Jn+CHa-CH^-J^^aHa^)^-^^^' 

CH a 
1 + 

Ra-N-Ri [X|i- 

L f 

oil : 

a est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 
c est un nombre entier valant 1 a 3; 
m est un nombre entier valant 0 a 10 ; 
n est un nombre entier valant 0 a. 3 ; 
p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 
q est un nombre entier valant 0 ou 1; 
R' est un radical de formule : 

OOO O 
BO S || 

-H, -C-OH, -C-O-Na, -C-O-K, ou -C-O-NEU 

etant bien entendu que lorsque q est egal a zero 
R' represente — H; 



Rx, R2 et R3, pris individuellement, representent 
chacun un radical alkyie, aryie, aralkyle, alkaryie, 
cycloalkyle, aicoxyaikyle ou alcoxyaryle, chacun des 
radicaux R u R 2 et R a pouvant contenir jusqu'a 
10 atomes de carbone, etant bien entendu que lors- 
qu'il s'agit d'un radical aicoxyaikyle ii y a au moins 
2 atomes de carbone qui separent Patome d'oxygene 
de 1'atome d'azote, et etant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents 
dans les radicaux representes par R l9 R 2 et R 3 est 
compris entre 3 et 12; 

Ra, R 2 et R 8 , pris ensemble, peuvent representer 
avec 1'atome d'azote auquel ils sont rattaches Tun 
des radicaux suivants : pyridine, a - methyipyridine, 
2,5 - dimethylpyridine, 2,4,6 - trimethylpyridine, 
N - methylpiperidine, N - ethyl - piperidine, N - 
methyl - morpholine ou N - ethyl - morpholine; 

X est un anion; 

V est un nombre entier egal a la valence de X; 
la valeur moyenne de n par motif anbydroglucose 
de cet ether de cellulose est comprise entre 0,01 
et environ 1, et la valeur moyenne de {m + n + 
P + 9) par motif anhydroglucose de cet ether de 
cellulose est comprise entre environ 0,01 et envi- 
ron 4. 
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2° I/indice y est un nombre dont ia valeur est 
comprise entre environ 200 et environ 5 000. 

3° La valeur doyenne de n par motif anhydro- 
glucose est comprise entre environ 0,1 et environ 
0,5 et la valeur moyenne de la somme (to -f- n + 
p + q) par motif anhydroglucose de Tether de cel- 
lulose est comprise entre 0,1 et environ 2,5, et no- 
tamment entre 0,8 environ et 2 environ. 

4° Dans la formule de chaque radical R, R' re- 
presente un atome dTiydrogene. 

5° Chaque radical R pris individuellement repre- 
sente un substituant repondant a Tune des formuies 
ci-dessous : 

CHa 
1 + 

CH3-N-CH3 a- 
1 

CH 3 

SocUte dite : UNION CARBIDE CORPORATION 
Far procuration : 
Smonnot & RlNUY 




+C*B*r 0-) m ^CHa-CH-O-Jn-C-CjHs^-O-JH-^cHic)^ 
I 

CHs 

! + 

CHa-CHa-N-CHa-CHa d" 

I 

CHa 

I 

CH3 



CHa 

1 + 



ou a, 6, c, m, n, p, q 9 R' ont le sens defini ci- 
dessus et notamment defini sous 2° et 3°. 




Poor la vente dea fascicules, a'adresscx k Vhtnaam Nationals, 27, too de la Convention, Paris (15 s ). 



